Zur Kenntnis der Zersetzung der salpetrigen Säure in Lösungen von Salpetersäure by Liljensztern, B. & Marchlewski, L.
Zur Kenntnis der Zersetzung der salpetrigen S u r e  
in Losungen von Salpetersaure. 
Von 
B. LII~JXNSZTERN und L. MARCHLEWSKI. 
Vor einiger Zeit hat der eine von iins die Ergebnisse seiner 
Studieii iiber die Ursaclie der verschiedenen Farbungen der Salpeter- 
saure in  dieser Zeitsclirift' mitgeteilt. Es wurcle bewiesen, dars 
hocli konzentrierte, rotbrnune Salpeters5nre iiur Untersalpetersiiiire 
(E204) nnd keine anderen Oxydationsstufen des Stickstoffes enthiilt, 
uiid d d s  die griinen und blaueii Sfiuren iiur Gemische von Yalpeter- 
siiure, W:tsser, Stickstoffperoxyd imd sidpetriger Siiure, bezw. Salpeter- 
saure, Wassei. und salpetriger Yiiure sein koniieii. Daniit war, wie 
wir rielleicht annehnien diirfen , eine geiiiigend sichere Basis fiir 
weitere Studien iiber die Wechselwirkung voii salpetriger Siiiire, resl). 
Stickstotfperosyd init Salpetersauren rerschiedener Konzentrat,ion 
gegeben, cleiin (1% die verscliiedenen Fiirbiingen die Gleic,hgewichts- 
zustiintle xwisc,hen HNO,, H,O, N,O, mid N,O,, charaliterisieren, 
war iiur x u  eriiiitteln, bei welcher Konzentrntion der SiIlpetersa11re 
ausschlielslich Stickstoffi,eros!,d und bei welchcr nur N,O:; existieren 
kann. 
Die Interpretieriing cler griinen E'iirbiiiig der Salpetcrsiiure iiii 
Sinne der obigen 'l'heorie steht sclieinbar init rler bekannten 'l'liat- 
saclie in1 Widersprucli, tlals N,O, iriit Wasser sofort unter Bildung 
voii salpetrigei. Siiure und Snlpet,ersiiiire reagiert. Diirch direlite 
Versuche wurtle ttber gezeigt,2 dafs, \venn innn zii 98 O/o Salpeter- 
saure Stickstoff1)erosyl in fliissiger 1:oini ziiset.zt,, tlaxselbe init den 
vorhnndenen 2 " / o  Wasser iiicht in Reaktioii tritt , denn in eineni 
solchen (iemenge konnte salpetrige Sliure iiicht nacligewiesen wertlen. 
Fiir dits Aushleiben einei. Reaktion linter tliesen Verliiiltnissen 
zwischen dein Stickstoffi)eros:d und Wnsser kiiiinten zweierlei 
Griiilde mgefiihrt werden. Erstens kiiiinte nian behaupten, die 2 O/O 
Wasser einer 98 O/o Salpetersiiure eiithalteiiden Siture lialren den 
Dtesc Zeitsclu. 1, 368. - 1,. c .  3 7 6 .  
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Charakter des Wassers eingebufst, sie waren mit der Salpetersaure 
chemisch verbunden und dadurch verhindert, init  dem zugesetzten 
Stickstoffperoxyd zu reagieren. Zweitens konnte der Grund fur die 
obige Erscheinung darin gesucht werden, dafs Stickstoffperoxyd mit 
der Salpetersaure in chemische Aktion tritt und dadurch von den 
zersetzenden Xinfliisseii des Wassers geschutzt wird. Letztere Hypo- 
these wurde als die zutreffencle anerkannt, weil bis jetzt nicht be- 
wiesen wurde, dnfs uberliaupt Hydrate der Salpetersaure existieren, 
weil die elektrolytische Dissoziationstheorie von Tag zu Tag an 
Bedeutung und Wahrscheinlichkeit gewinnt, und schliefslich, weil 
zwei vollstandig rerschiedene physikalische Metlioden die W ahr- 
scheinlichkeit diesel. Hypothese erbrnclit haben. 
Unterdessen haben Rich auch andere Cheniiker iiiit iihnlichen 
Pragen beschaftigt. So hat MOETEMARTIXL~ eine Grenze fur die 
Existenzfahigkeit des Stickstoffperoxyds in verdunnter Salpetersaure 
zu bestirnmen gesucht und erniittelte sie zu 3Oo/o HNO,. Mithin 
wird behauptet, dafs eine Saure, welche 70 O/O Wasser enthalt, auf 
das Stickstoffperoxyd nicht zersetzencl iiri Sinne der Bildung von 
salpetriger Saure wirken kann, und dafs salpetrige Saure in Sauren, 
welche uber 30°/o HNO, enthalten, ausschliefslich im Sinne der 
Gleichung : 
zersetzt wird. 
Dieses Ergebnis s a i  aufserst auffallend. Ware es richtig, so 
kame der vermuteten Verbindung zmischen N,O, iind HNO, eine 
erstaunliche BestMndigkeit zu. Indessen nach einiger Uberlegung 
zeigte es sich sofort, dafs das Ergehnis des Moxmmwmsche i i  
Versuches vollkomnien illusorisch war,4 da die von ihni angeaandte 
Untersuchungsniethode auf einer falschen Voraussetzung basierte. 
Naher auf diese ilngelegenheit hier nochnials einzugehen, ist nicht 
unsere Absicht, mir wollen vielmehr durch direkte Versuche zeigen, 
dafs sogar Sauren, die uber 60 O/O Salpetersaure enthalten, salpetrige 
Sauren neben Untersalpetersaure enthalten konnen. 
Wir bedienten uns einer Saure, welclie von LUNGE und MARCH- 
LEWSKI~ Zuni Studium des Einflusses der Untersalpetersaure auf das 
Volurngewicht der Salpetersaure benutzt wurde. Dieselbe wurde 
HNO, + HNO, = 2N0,  + H,O 
' L. c. 377. - 
Atti della Reale Aeeademia dei Lincei, I, 63-67. 
Zeitschr. angew. Chon. 1892, Heft 11. - 
- 290 - 
(lurch Vermischen einer Salpetersihe voin spezifischen Gewicht 
1.3973l init fliissigeiii Stickstoffperoxyd hergestellt. Sie war giiin 
gefarbt, besafs das spezifische Gewicht 1.40 694, enthielt 61.85O/0 
HNO, und 4.07 "/o als N,O, berechneter, niederer Oxydationsstufen 
des Stickstoffes. 
Die inutmnfsliche Zusammensetzung clerselben, gestutzt auf die 
1. c. begriindete Theorie, ware: Salpetersaure -+ Wiisser 4- N,O, .+ 
N,O,. Diese Losung wurde :iuf folgende Weise untersucht. Ein 
absolut reinei Kohlensiiurestroul (auch voin Sauerstoff befreit) passierte 
bei gewbhnlicher Temperatur die gef&rbte Siiure, trat, voii hier, iriit 
Stickoxgden belastet, in eine mit Binisteinstucken ausgefullte, l / ~  ni 
lnnge Rijhre, sodann in drei init konzentrierter Schwefelsiiure gefiillte 
Waschfiaschen und schlicfslich in einc init angesiiuerter '/z nornial 
(Ihamiileon gefiillte Zeh~i l tu~elahsor~~t ionsr~~i re .  Die durch den 
Kohlensaurestrom entfiihrten Gase konnten nus Stickoxyden und 
SalDetei'siiuredainpfen bestehen. Beim Hineintieten tler Gase in die 
Schwefelsiiure findet dann folgendes statt : NO, aird absorbiert unter 
Bildung von Nitrosylschwefelsaure nnd Salpeterszinre ; Stickoxyd, 
wenn NO, zugegen ist., wird absorbiert, indem es init NO, und SO,H, 
Nitrosylschwefelsiiiire liefert. N,O,, giebt ebenfalls Nitrosylschwefel- 
saure. 1st ein Uberschufs an Stickoxyd vorhanden, so inufs die 
Analyse der erhaltenen Kitrosen das Verhiiltnis des Gesamtstickstoffes 
xum Salpetrigsiiurestickstoff zu gleich 1 erniittelu, und das vorgelegte 
Kalinnrperniaiiganat iiiul's Anzeichen einer Reduktion zeigen. 1st 
Stickoxyd iiicht in soldier Menge vorhanden , dak es sanitliche 
Uiitersalpe(.ersaure in hTitrosylschwefelslure verwandeln kann, so 
wird das erwlhnte Verhiiltnis der beiden Stickstoffzalrlen griifser als 
1 sein. Die Analyse der gebildeten Nitrose giebt also ein quali- 
tatives Hild iiber die Zusammensetzung der gefiirbten Saure n u r  in  
de  ili F a1 1 e ,  wenn kein uberschussiges NO2 nachgewiesen wurde 
imd iiri 1;alle das oben genanirte VerhMltnis grofser als 1 ist. 
Die Untersuchung lelirte nun, dafs thatsachlicli das Kalium- 
permanganat (nach der bekaiinten Methode untersucht) keine Keduktion 
zu erleiden liatte, und dafs das Verhaltnis des Gesamt- Zuni Salpeter- 
saurestickstofl' der gebilde,ten Kitrose gleich 1.324 war. Letztere 
Zahl enthiilt bereits eine Korrektur, die sich auf die F'liichtigkeit 
L. c irrtiimlich aiigegeben 1.3146. 
* Das Ytickoxyd riihrt von der spontanen Zusetzung der salpetrigen Saure 
(HR'O?) her. 
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der Salyetersaure bezieht uncl die in identischen Versuchsbedingungen 
durch Anwendung der ursprunglichen, nicht gefarbten Salpetersaure 
ermittel t wurde. 
Dns Ergebnis des Versuches ist unzweideutig ; die grune Saure 
der eben erwahnten Konzentration enthiilt neben Untersalpetersaure 
auch snlpetrige Saure; enthielte sie nur N,O, neben HNO, und H,O, 
so mufste das Stickstoffverhaltnis gleich 2 sein. Wir haben ubrigens 
obiges Ergebnis dadurch erhartet, dafs wir die aus der gefarbten 
Saure nustretenden Gase niclit sogleicli jn die rriit Schaefelsaure 
angefullten Flaschen einireten liefsen, sondern zuvor iu eineni 2-Liter- 
Kolben der Einwirkung eines Luftstromes aussetzten und dann erst 
die Bhsorptionsapparate passieren liefsen. Dadurch wurde es ermiig- 
licht, dars das Stickoxyd, henuhrend von der spontanen Zersetzung 
der salpetrigen Saure (HNO,), sowie aiich dasjenige, welches bei 
der teilweisen Dissoziation des Stickstofftrioxyds entsteht, oxydiert 
wurde. Die Analyse der Nitrosen konnte und mufste jetzt erst 
ein Stickstoffverhaltnis, welches sich an die Zahl 2 nahert, erweisen. 
In der That fanden mir das genannte Verhkltnis glcich 1.889; dal's 
es nicht = 2 war, erklart sich entweder dadurch, dafs die Mischung 
der Gase mit der Luft eine nngenugende war, oder dars ein Teil 
des Stickstofftrioxpds nicht diwoziiert in den Gasen vorlag. 
Damit ware, wie wir glauben, zur Geniige dargethan, dafs eine 
30"/oige Salpetersiinre durchaus nicht als Grenze angesehen werden 
kann, iunterhalb welclier dic Spaltung der salpetrigen Saure nach 
der Gleichung : 
und oberhalb welcher diese Spaltung genial's der Gleichung : 
yerlanft. Das Verhalten der salpetrigen S h e  zur Salpetersaure ist 
durchaus nicht durch Feststellung einer einzigen Grenze zu charak- 
terisieren. Es existieren Sauren, die neben N,O, auch NO, ent- 
halten ; man hat nicht riiit 2 typisclien Gleichgewichtszustanden zu 
rechnen, sonderii mit 3, zwischen welchen eine Unmenge von 
Zwischenstadien anzunehmen ist. Der ubergnng des einen St a( 1' i u m  
in das andere ist ganz kontinuierlich; rapide Spriinge giebt es auch 
in diesem Gebiete der Gleichgewichtszustande nicht. Das Wasser, 
abgesehen von den thermischen Einflussen, spielt hier eine analoge 
Rolle, wie der Druck bei Dissoziationserscheinungen niit der einen 
2HN0, = 2EO f 11N0, + H,O 
HNO, + HNO, = 2N0, + H,O 
' Vergl. Zeieitschr. ntaorg. Chmn 1, 376. 
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Einschrankung, dak die Fahigkeit der Stiekoxyde, sich mit cler 
Salpetersiiure chemisch zu vereinigen, cler Wirkung des Wasseys 
teilweise entgegenarbeitet. 
Die beiden oben erwahntenten Grenzen verniogen wir vorllufig 
nicht anzugeben. Dieselben sind nur rein einyirisch durch systema- 
tisches Studinm stufenweise anwachsender Konxentrationen annahernd 
zii bestiinmen. Dabei ist zu benierlien, dal's so leiclit, obwohl 
miihevoll, die Grenze fur die Reaktion 
ZD crinitteln ist, die Bestimmung der Grenze, unterhalb welcher nur 
salpetrige Slure neben Salpetersliure existiert, dadurch ungemein 
erschwert wird, dafs iiian mit  dein spontan ans der HNO, entwickelten 
Stickoxyd zu kampfeu hat. 
HNO, + HNO, = 2N0, + II,O 
1TIaucl~esfw iind TTiccrscknci.. 
Bei der Redaktion eingegangen am 11. Oktober 1893. 
